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摘要 
 受激拉曼光谱（Stimulated Raman Spectroscopy, SRS）是一种新颖的结构分析
手段，具有灵敏度高、可以避免荧光干扰、时间分辨能力强等特点，已经成为一
个重要的前沿研究领域，并被广泛用于物质结构分析、超快化学反应、分子成像
等领域。 
 宽带受激拉曼光谱（Broadband Stimulated Raman Spectroscopy, BB-SRS）通
常使用一束窄线宽的拉曼泵浦光和一束宽带的拉曼探测光，共同作用于样品，可
以同时得到 4000 cm-1区域内的受激拉曼光谱，给出与常规拉曼类似的结构信息。
在拉曼泵浦光的长波长（Stokes，拉曼振动频率用正值表示）方向，受激拉曼信
号表现为探测光强度的增加，称为增益光谱（BB-SRS Gain）；在泵浦光的短波
长（Anti-Stokes，拉曼振动频率用负值表示）一侧，表现为探测光强度的减小，
称为损失光谱（BB-SRS Loss）。当拉曼泵浦或探测光与样品分子的电子能级匹配
时，可以得到共振 BB-SRS光谱。目前共振受激拉曼散射的实验研究还不多，对
实验现象的认识和解释还存在不明确或是争议之处，这就需要更多的理论和实验
研究来进一步理解共振受激拉曼散射过程。 
 本论文工作主要包括利用 BB-SRS光谱系统进行基本的结构分析和性质研究，
以孔雀石绿和结晶紫分子为模型对共振 BB-SRS光谱行为进行分析讨论。相关的
实验内容和主要成果如下： 
（1）通过研究溶液相小分子的非共振 BB-SRS 光谱，对实验平台进行评估
测试。在非共振条件下，BB-SRS Gain光谱和 BB-SRS Loss光谱给出相同的结构
信息。还能很方便地通过测量退偏比考察各个振动模式的对称性。用甲醇-水溶
液和孔雀石绿-甲醇溶液考察 BB-SRS 定量检测的水平，得到水溶液中甲醇的检
出限为 0.18 M，甲醇溶液中孔雀石绿的检出限为 2×10-6 M。 
（2）以孔雀石绿和结晶紫分子为模型研究共振 BB-SRS光谱。主要发现：（a）
只有当泵浦光落在最大吸收波长的长波方向时，才能观察到共振 BB-SRS 信号，
并且 BB-SRS Loss谱中的共振带出现色散线型，而 BB-SRS Gain中的线型与非
共振 BB-SRS一致，接近洛仑兹线型；（b）拉曼泵浦光功率和溶液浓度都不会改
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变共振峰的线型，并且在一定的范围内，共振 BB-SRS谱峰强度与泵浦光功率成
线性关系，说明在本文的实验条件下，不存在更高阶的非线性过程；（c）同一个
振动模式，在 BB-SRS Loss中比 BB-SRS Gain的共振峰更强，并且随着泵浦光
波长的改变，共振峰强度的比值也不同。这是由于 BB-SRS Loss和 BB-SRS Gain
谱峰分别出现在泵浦光的两侧，其对应波长处样品分子的电子跃迁几率不同导致
的；（d）根据共振 BB-SRS光谱，可以获得振动模式选择的拉曼激发谱（Resonant 
Raman Excitation Profile），从而可以评价每一个振动带的 Franck-Condon活性。 
（3）以结晶紫和孔雀石绿分子为模型研究共振 BB-SRS 光谱的线型。考察
了泵浦波长、泵浦功率、溶液浓度以及延迟时间与共振 BB-SRS谱峰线型的关系。
并利用 Fano共振模型对共振峰线型进行了模拟分析，结果表明 Fano共振可以对
共振 BB-SRS线型进行较好的解释。 
关键词：宽带受激拉曼光谱；共振；色散线型；Fano线型。 
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Abstract 
Stimulated Raman Spectroscopy (SRS) has been extensively applied to the study 
of structural analysis, ultrafast dynamics and imaging with high temporal resolution, 
high sensitivity and fluorescence rejection. 
In Broadband Stimulated Raman Spectroscopy (BB-SRS), a narrowband Raman 
pump and a broadband Raman probe pulse interact with the sample to generate 
BB-SRS signal. Similar to conventional Raman spectroscopy, BB-SRS can provide 
structural information in a large region (4000 cm-1) simultaneously. On the red side 
(Stokes) of the Raman pump, the signals appear as intensity gain (positive) of the 
Raman probe, usually called BB-SRS Gain. On the blue side (anti-Stokes), the SRS 
signals emerge as intensity loss (negative) of the Raman probe, known as BB-SRS 
Loss. Currently, there is only very few reported experimental results about resonance 
BB-SRS, detailed experimental and theoretical analyses are needed for better 
understanding of the resonance effects in the BB-SRS spectra. 
This thesis will focus on resonance BB-SRS. The main contents and results are as 
follows: 
 (1) Evaluation of the performance of the experimental setup, through 
off-resonance BB-SRS spectroscopy of small molecules in solution. On off-resonance, 
BB-SRS Loss and Gain give essentially the same structural information as 
conventional Raman. Besides, depolarization ratio measurements can provide 
information about symmetric property of each vibrational mode. Quantitative 
BB-SRS measurement of methanol/water and malachite green/methanol solutions 
showed that the detection limit is 0.18 M for methanol and 2×10-6 M for malachite 
green. 
(2) Resonance BB-SRS spectroscopy of malachite green and crystal violet. Major 
findings are: (a) the resonant BB-SRS bands could be seen only when the pump laser 
tuned in the range of the red edge of the visible absorption spectrum of the sample. 
Dispersive lineshape of resonant SRS bands have been observed in the BB-SRS Loss 
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spectra, while the lineshapes are normal (same as the off-resonance BB-SRS) in the 
BB-SRS Gain spectra. (b) Neither pump energy nor molecular concentration has 
effects on the lineshape. Within a certain energy range, the intensity of resonance 
BB-SRS band linearly increases with the pump energy, which implies that there is not 
likely any higher order nonlinear process involved in resonance BB-SRS. (c) The 
BB-SRS band intensity in the Loss side is usually stronger than that in the Gain side 
and varies with the pump wavelength significantly. We believe that the wavelength 
dependence behavior of the resonant BB-SRS bands comes from the difference of the 
transition possibilities at λLoss for BB-SRS Loss and λGain for BB-SRS Gain. (d) From 
BB-SRS Loss spectra, we can obtain the mode-specified resonant Raman excitation 
profile for each resonant Raman active vibration, which can be used to estimate the 
mode specified Franck-Condon activity. 
(3) The relationship between the lineshape of resonance BB-SRS spectra and 
Raman pump wavelength, pump energy, concentration, and delay time has been 
examined. The dispersive lineshape appeared in the resonance BB-SRS Loss spectra 
has been analyzed with Fano resonant scattering theory. The results show positive 
agreement between the experimental data and the model. 
 
Key Words: Broadband Stimulated Raman Spectroscopy; Resonance; Dispersive 
lineshape; Fano lineshape. 
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第一章 绪 论 
1.1 受激拉曼光谱 
1.1.1 拉曼光谱技术的发展 
1928年，印度物理学家 Raman发现了拉曼散射现象，[1, 2]打开了拉曼散射研
究的大门。但是，在接下来的一段时期里，激发光源的强度不高，单色性差等因
素导致拉曼技术的发展受到了极大的限制。直到 20世纪 60年代，优质、高强度、
单色性好的激光光源的出现为拉曼光谱技术注入了强劲的动力，极大地推动了拉
曼光谱技术的研究和发展。拉曼散射技术由于具备对样品的预处理要求不高、需
要的样品量少、无损伤、可以在水相中检测等优点，被广泛地用于高聚物、无机
物、生物分子、蛋白质等[3-8]物质的分析研究，已经成为一种物质结构分析的重
要手段。 
拉曼散射信号通常很微弱，大约只有 10-10倍的入射光子可以转化为拉曼信
号，对于荧光量子产率较高的分子，产生的强荧光信号会将弱的拉曼信号湮没。
为了对拉曼信号进行增强，人们在拉曼散射的基础上发展了多种新的拉曼光谱技
术[9-12]。比如：共振拉曼光谱（Resonance Raman, RR）、表面增强拉曼光谱（Surface 
enhanced Raman spectroscopy, SERS）、针尖增强拉曼光谱（Tip enhanced Raman 
spectroscopy, TERS）、壳层隔绝纳米粒子增强拉曼光谱（ Shell-isolated 
nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy, SHINERS）、相干反斯托克斯拉曼光谱
（Coherent anti-Stokes Raman scattering, CARS）、受激拉曼光谱（Stimulated 
Raman scattering，SRS）。这些拉曼光谱技术各有特点，为物质的结构分析和性
能研究提供了多样化的选择。下面将对这几种拉曼技术分别进行简单的介绍。 
 
（1）共振拉曼光谱 
当激发光波长与待测分子的电子跃迁匹配时，会得到共振拉曼光谱。[13-20]
共振拉曼大幅度提高了拉曼检测的灵敏度，同时，还可能得到分子激发态的结构
信息。但是，由于激发光与待测分子共振，通常会产生荧光，荧光信号比拉曼散
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射信号强，需要复杂的光学手段消除荧光对拉曼光谱的干扰；另外，很多分子的
吸收峰处于远紫外区（<280 nm），而该波长区域的激光光源较难获得，限制了共
振拉曼技术的应用。 
 
（2）表面增强拉曼光谱 
1974年，Fleischmann等[21]通过在粗糙的银电极表面吸附吡啶分子，获得了
极高信噪比的吡啶分子的拉曼信号，他们认为此异常的增强现象是电化学粗糙后
电极表面的增加而引起了表面吸附分子数的增加引起的。1977年，Van Duyne[22]
和 Creighton[23]等人分别详细地重复了 Fleischmann的实验，并进行了严密的理论
计算，发现即使对电极进行了非常好的电化学粗糙，电极在粗糙前后表面积也只
增加了约 10倍，然而粗糙电极表面所获得的吡啶分子的信号却有近 106的增强。
因此他们指出这种增强的现象并不是单纯由分子数的增加引起的，粗糙化的电极
表面必然存在某种物理效应，而这可能是一种由表面电场造成的增强，并称之为
表面增强拉曼散射效应（Surface enhanced Raman scattering, SERS），所得到的光
谱称为表面增强拉曼光谱（SERS）。 
相比常规拉曼技术，SERS的检测灵敏度得到大幅度的提升，是痕量分析的
重要手段；同时，SERS还可以得到分子在金属界面上的取向信息，是一种具有
界面选择性的光谱技术。另外，当 SERS与 RR效应结合在一起时，称为表面增
强共振拉曼散射（Surface enhanced Resonance Raman scattering, SERRS）。SERS
的增强因子约为 106，SERRS的增强因子最高可达 1014~1015，甚至可以实现单分
子检测。[24, 25] 
SERS的发现被认为是拉曼散射研究的第二个春天，但是任何技术都有其局
限性，SERS 也不例外。只有在少数的几种过渡金属（Au、Ag 等）表面才可以
观察到明显的拉曼增强；必须是粗糙或纳米粒子表面；进行定量检测时，需要内
标物辅助分析。这在一定程度上限制了 SERS的应用。[26] 
 
（3）针尖增强拉曼光谱 
TERS 是 21 世纪初才发展起来的拉曼检测技术，[27-31]它是扫描探针显微镜
（Scanning Probe Microscopy, SPM）和拉曼光谱联用的技术，通过 SPM系统控
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制一根纳米尺寸的 Au/Ag针尖逼近至样品表面非常近的距离（如 1 nm），以合适
波长的激光照射针尖末端，在表面等离激元共振效应和霹雷针效应作用下，极大
增强针尖末端的光电场，从而增强针尖下方局域区域样品的拉曼信号。TERS具
备了检测灵敏度高、空间分辨率高的特点。 
 
（4）壳层隔绝纳米粒子增强拉曼光谱 
SHINERS[32]是基于 SERS的一种新的拉曼技术。在 SHINERS方法中，将纳
米粒子包裹上极薄的二氧化硅或者氧化铝壳层得到核壳结构的复合材料（也称为
SHINERS粒子），通过该 SHINERS粒子代替传统 SERS技术中的纳米粒子组装
在样品表面，可获得增强的拉曼信号。SHINERS 粒子不仅具备核纳米粒子的表
面增强效应，同时具备壳层的隔绝效应，可以有效避免纳米粒子团聚。此外，由
于壳层的去功能化与化学惰性性质，SHINERS 粒子适用于各种样品的检测，可
以实现单晶表面分子吸附的光谱研究，[33]提高了 SERS基底材料与表面形貌的普
适性。 
除了通过表面增强来提高待测分子的拉曼散射信号以外，基于超短脉冲激光
的非线性拉曼光谱技术也可以有效提高拉曼散射的强度。常见的非线性拉曼光谱
技术有：相干反斯托克斯拉曼光谱、受激拉曼光谱、超拉曼光谱（Hyper-Raman 
spectroscopy）、飞秒拉曼-诱导克尔效应光谱(Femtosecond Raman-induced Kerr 
effect spectroscopy, FRIKES)等。[34, 35] 
 
（5）相干反斯托克斯拉曼光谱 
当泵浦光、斯托克斯光以及探测光在样品中重合，并且这三束入射激光的频
率和相位满足相位匹配条件时，会在特定的方向产生一束新的信号光，即相干反
斯托克斯拉曼信号，这样的光谱技术称为相干反斯托克斯拉曼光谱（CARS）。
CARS 属于三阶非线性拉曼光谱，检测灵敏度高，不受荧光干扰。目前，CARS
技术已经被广泛用于物质结构分析以及显微成像等相关研究。[36-43]  
用 CARS做定量分析面临两个问题，其一，CARS信号强度与样品浓度不是
简单的线性关系，而是二次方的关系；另外，常规拉曼散射信号与三阶非线性极
化率 χ(3) 的虚部有关，与实部无关，而 CARS信号与 χ(3) 的实部和虚部都有关，
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所以 CARS 信号中存在共振信号和非共振信号的相互干扰，导致了 CARS 线型
的不规则。尽管研究者[44-47] 试图通过不同的方法来抑制背景信号，但是不管是
什么方法，非共振背景噪音都是 CARS 无法回避的问题，会在一定程度上影响
检测的准确性和灵敏度。[48] 
1.1.2 受激拉曼光谱技术的发展 
1962年，Woodbury和 Ng[49] 在用硝基苯克尔盒研究红宝石激光器调 Q时，
探测到从克尔盒发射出的波长为 767.0 nm 的强辐射信号，红宝石材料不存在
767.0 nm的谱线，后来证实它是硝基苯分子在强激光作用下引起的受激辐射，这
是首次观测到受激拉曼散射（Stimulated Raman scattering, SRS）[50] 现象。 
受激拉曼散射与 CARS一样，都属于三阶非线性拉曼光谱技术，不同的是，
SRS是自相位匹配过程，产生的受激拉曼信号与入射的探测光的方向一致，并且
SRS信号中基本没有类似 CARS谱的非共振本底信号。 
SRS的优点有： 
（1）检测灵敏度高。拉曼散射截面是常规拉曼光谱的 106~107 倍，可以对低浓
度物质进行分析检测。 
（2）时间分辨能力强。时间分辨率可达几十飞秒（fs=10-15 s）,可对超快化学反
应进行实时跟踪检测。 
（3）便于信号收集，不受荧光的干扰。SRS是一个自相位匹配的相干散射过程，
信号只在探测光的方向产生，易于信号的收集和检测。同时由于散射角非常小，
基本可以忽略荧光干扰，即便是荧光分子，也可得到较好的 SRS光谱。 
（4）光谱解析相对容易。在 CARS中，非共振背景的存在使得光谱分析变得复
杂，而 SRS 与非线性极化率的虚部（共振部分）有关，与实部（非共振部分）
无关，故无非共振背景的干扰。[51] 
（5）无需标记物即可进行分子成像，适用范围广。 
第一次实现高时间和能量分辨的飞秒受激拉曼光谱(femtosecond stimulated 
Raman spectroscopy, FSRS)的应用是在 2003年，Mathies课题组[52] 用 FSRS研究
β胡萝卜素的电子激发态振动弛豫过程，获得了时间分辨优于 100 fs，光谱分辨
优于 30 cm-1的受激拉曼光谱。另外，即使对高荧光效率的叶绿素 a、罗丹明 6G
等分子[53] ，他们也获得了信噪比很高的受激拉曼光谱，证明了 FSRS 是一种不
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